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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 8月 21日 (2006.8.21)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
　 　 【 請 求 項 １ 】 　 メ タ ノ ー ル お よ び ／ ま た は そ の 反 応 性 誘 導 体 を 有 限 濃 度 の 水 と 第 Ｖ Ｉ
Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触 媒 と 助 触 媒 と し て の 沃 化 メ チ ル と 必 要 に 応 じ 触 媒 促 進 剤 の 存 在 下 に カ ル ボ
ニ ル 化 し て 得 ら れ る 酢 酸 生 成 物 か ら 沃 化 へ キ シ ル を 含 め 高 級 有 機 沃 化 物 を 除 去 す る 方 法 に
お い て 、 酢 酸 と 少 な く と も １ 種 の 高 級 有 機 沃 化 物 と か ら な る 水 性 組 成 物 を カ ラ ム ま た は カ
ラ ム の セ ク シ ョ ン に お け る 蒸 留 に か け 、 乾 燥 酢 酸 フ ラ ク シ ョ ン か ら 水 を 頭 上 で 分 離 し 、 カ
ラ ム ま た は カ ラ ム の セ ク シ ョ ン の 供 給 ト レ イ に お け る 水 濃 度 を ８ 重 量 ％ よ り 大 に す る と 共
に カ ラ ム カ ラ ム の セ ク シ ョ ン の ヘ ッ ド に お け る 水 濃 度 を ７ ０ 重 量 ％ よ り 大 に す る こ
と を 特 徴 と す る 高 級 有 機 沃 化 物 の 除 去 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ２ 】 　 カ ラ ム の 供 給 ト レ イ に お け る 水 濃 度 が ８ ～ １ ４ ％ で あ る 請 求 項 １ に 記
載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ３ 】 　 カ ラ ム の 頂 部 に お け る 水 濃 度 が ７ ０ ～ ８ ５ 重 量 ％ で あ る 請 求 項 １ ま た
は ２ に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ４ 】 　 水 の 有 限 濃 度 が 液 体 反 応 組 成 物 に て ０ ． １ ～ ３ ０ 重 量 ％ で あ る 請 求 項
１ ～ ３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ５ 】 　 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触 媒 が ロ ジ ウ ム も し く は イ リ ジ ウ ム で あ る 請 求 項
１ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ６ 】 　 触 媒 を 液 体 反 応 組 成 物 中 に ５ ０ ～ ５ ０ ０ ０ 重 量 ｐ ｐ ｍ の 金 属 の 範 囲 に
て 存 在 さ せ る 請 求 項 ５ に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ７ 】 　 促 進 剤 が 金 属 促 進 剤 、 無 機 沃 化 物 も し く は 有 機 沃 化 物 で あ る 請 求 項 １
～ ６ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ８ 】 　 １ ０ ～ １ ０ ０ ｂ ａ ｒ ｇ の 圧 力 お よ び １ ０ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ の 温 度 の 下 で 行
う 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 ９ 】 　 （ ａ ） メ タ ノ ー ル お よ び ／ ま た は そ の 反 応 性 誘 導 体 と 一 酸 化 炭 素 と を

ま た は



カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 に 供 給 し 、 こ こ で プ ロ セ ス の 過 程 に 際 し （ ｉ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 カ
ル ボ ニ ル 化 触 媒 と 、 （ ｉ ｉ ） 沃 化 メ チ ル 助 触 媒 と 、 （ ｉ ｉ ｉ ） （ ａ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属
触 媒 が ロ ジ ウ ム で あ る 場 合 は 必 要 に 応 じ １ 種 も し く は そ れ 以 上 の 沃 化 物 塩 、 た と え ば 沃 化
リ チ ウ ム を 生 成 す る 種 類 の １ 種 も し く は そ れ 以 上 の 促 進 剤 、 （ ｂ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触
媒 が イ リ ジ ウ ム で あ る 場 合 は 必 要 に 応 じ ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 レ ニ ウ ム 、 カ ド ミ ウ ム
、 水 銀 、 亜 鉛 、 ガ リ ウ ム 、 イ ン ジ ウ ム お よ び タ ン グ ス テ ン よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る １ 種
も し く は そ れ 以 上 の 促 進 剤 と 、 （ ｉ ｖ ） 有 限 量 の 水 と 、 （ ｖ ） 酢 酸 メ チ ル と 、 （ ｖ ｉ ） 酢
酸 と 、 （ ｖ ｉ ｉ ） 沃 化 ヘ キ シ ル を 含 め 高 級 有 機 沃 化 物 副 生 物 、 並 び に プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物
お よ び そ の 先 駆 体 か ら な る 液 体 反 応 組 成 物 を 維 持 し ；
（ ｂ ） 液 体 反 応 組 成 物 を カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 か ら 抜 き 取 る と 共 に 、 抜 き 取 ら れ た 液 体 反 応
組 成 物 の 少 な く と も １ 部 を 熱 を 加 え な が ら ま た は 加 え ず に フ ラ ッ シ ュ 帯 域 に 導 入 し て 、 水
と 酢 酸 生 成 物 と 高 級 有 機 沃 化 物 副 生 物 と 酢 酸 メ チ ル と 沃 化 メ チ ル と プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物 と
プ ロ ピ オ ン 酸 先 駆 体 と か ら な る 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン 、 お よ び 不 揮 発 性 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触
媒 と 適 宜 の 不 揮 発 性 促 進 剤 と 酢 酸 と 水 と か ら な る 液 体 フ ラ ク シ ョ ン を 生 成 さ せ ；
（ ｃ ） 液 体 フ ラ ク シ ョ ン を フ ラ ッ シ ュ 帯 域 か ら カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 ま で 循 環 さ せ ；
（ ｄ ） 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン を フ ラ ッ シ ュ 帯 域 か ら 第 １ 蒸 留 帯 域 に 導 入 し ；
（ ｅ ） フ ラ ッ シ ュ 帯 域 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン の 導 入 点 よ り 高 い 箇 所 に て 第 １ 蒸 留 帯 域 か ら 、 水
と 酢 酸 メ チ ル と 沃 化 メ チ ル と 酢 酸 と プ ロ ピ オ ン 酸 先 駆 体 と か ら な る ラ イ ト エ ン ド 循 環 流 を
除 去 し 、 こ の 循 環 流 を 全 体 的 ま た は 部 分 的 に カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 に 循 環 さ せ ；
（ ｆ ） フ ラ ッ シ ュ 帯 域 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン の 導 入 点 よ り 低 い 箇 所 に て 第 １ 蒸 留 帯 域 か ら 副 流
と し て 、 酢 酸 と 水 と プ ロ ピ オ ン 酸 生 成 物 と 高 級 有 機 沃 化 物 副 生 物 と か ら な る 流 れ を 除 去 し
；
（ ｇ ） 工 程 （ ｆ ） か ら の 副 流 を 第 ２ 蒸 留 帯 域 に お け る 中 間 点 ま で 供 給 し 、 カ ラ ム へ の 供 給
ト レ イ に お け る 水 濃 度 を ８ 重 量 ％ よ り 大 に し 、 カ ラ ム の 頂 部 に お け る 水 濃 度 を ７ ０ 重
量 ％ よ り 大 に し ；
（ ｈ ） 第 ２ 蒸 留 帯 域 か ら 、 水 と 高 級 有 機 沃 化 物 と か ら な る 頭 上 フ ラ ク シ ョ ン を 除 去 す る と
共 に 、 供 給 点 よ り 低 い 箇 所 か ら 酢 酸 生 成 物 と プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物 と か ら な る フ ラ ク シ ョ ン
を 顕 著 に 減 少 し た 量 の 高 級 有 機 沃 化 物 と 共 に 除 去 す る 工 程 か ら な る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ
か 一 項 に 記 載 の 方 法 。
　 　 【 請 求 項 １ ０ 】 　 （ ａ ） メ タ ノ ー ル お よ び ／ ま た は そ の 反 応 性 誘 導 体 と 一 酸 化 炭 素 と
を カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 に 供 給 し 、 こ こ で プ ロ セ ス の 過 程 に 際 し （ ｉ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属
カ ル ボ ニ ル 化 触 媒 と 、 （ ｉ ｉ ） 沃 化 メ チ ル 助 触 媒 と 、 （ ｉ ｉ ｉ ） （ ａ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金
属 触 媒 が ロ ジ ウ ム で あ る 場 合 は 必 要 に 応 じ １ 種 も し く は そ れ 以 上 の 沃 化 物 塩 、 た と え ば 沃
化 リ チ ウ ム を 生 成 す る 種 類 の 促 進 剤 、 （ ｂ ） 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触 媒 が イ リ ジ ウ ム で あ る
場 合 は 必 要 に 応 じ ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 レ ニ ウ ム 、 カ ド ミ ウ ム 、 水 銀 、 亜 鉛 、 ガ リ ウ
ム 、 イ ン ジ ウ ム お よ び タ ン グ ス テ ン よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る １ 種 も し く は そ れ 以 上 の 促
進 剤 と 、 （ ｉ ｖ ） 有 限 量 の 水 と 、 （ ｖ ） 酢 酸 メ チ ル と 、 （ ｖ ｉ ） 酢 酸 と 、 （ ｖ ｉ ｉ ） 沃 化
ヘ キ シ ル を 含 め 高 級 有 機 沃 化 物 副 生 物 、 並 び に プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物 お よ び そ の 先 駆 体 と か
ら な る 液 体 反 応 組 成 物 を 維 持 し ；
（ ｂ ） 液 体 反 応 組 成 物 を カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 か ら 抜 き 取 る と 共 に 、 抜 き 取 ら れ た 液 体 反 応
組 成 物 の 少 な く と も １ 部 を 熱 を 加 え な が ら ま た は 加 え ず に フ ラ ッ シ ュ 帯 域 に 導 入 し て 、 水
と 酢 酸 生 成 物 と 高 級 有 機 沃 化 物 副 生 物 と 酢 酸 メ チ ル と 沃 化 メ チ ル と プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物 と
プ ロ ピ オ ン 酸 先 駆 体 と か ら な る 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン 、 お よ び 不 揮 発 性 第 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 族 貴 金 属 触
媒 と 適 宜 の 不 揮 発 性 促 進 剤 と 酢 酸 と 水 と か ら な る 液 体 フ ラ ク シ ョ ン を 生 成 さ せ ；
（ ｃ ） 液 体 フ ラ ク シ ョ ン を フ ラ ッ シ ュ 帯 域 か ら カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 ま で 循 環 さ せ ；
（ ｄ ） 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン を フ ラ ッ シ ュ 帯 域 か ら 第 １ 蒸 留 帯 域 中 に 導 入 し 、 第 １ 蒸 留 帯 域 は
酢 酸 と 少 な く と も １ 種 の 高 級 有 機 沃 化 物 と を 含 む 水 性 組 成 物 を 乾 燥 酢 酸 フ ラ ク シ ョ ン か ら
頭 上 に て 水 へ 分 離 す る 上 側 セ ク シ ョ ン を 備 え 、 供 給 ト レ イ に お け る 水 濃 度 を ８ 重 量 ％ よ り
大 に す る と 共 に セ ク シ ョ ン の 頂 部 に お け る 水 濃 度 を ７ ０ 重 量 ％ よ り 大 に し ；
（ ｅ ） 第 １ 蒸 留 帯 域 か ら 、 水 と 高 級 有 機 沃 化 物 と 酢 酸 メ チ ル と 沃 化 メ チ ル と プ ロ ピ オ ン 酸
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先 駆 体 と 酢 酸 と か ら な る 頭 上 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン を 除 去 し ；
（ ｆ ） 工 程 （ ｅ ） か ら の 頭 上 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン を 凝 縮 さ せ 、 こ の 凝 縮 物 を デ カ ン タ ま で 移
送 し 、 こ こ で 沃 化 メ チ ル リ ッ チ 相 と 水 相 と に 分 離 し 、 沃 化 メ チ ル リ ッ チ 相 を カ ル ボ ニ ル 化
反 応 器 ま で 循 環 さ せ る と 共 に 水 相 を 分 割 し て １ 部 を 第 １ 蒸 留 帯 域 に 還 流 液 と し て 戻 す と 共
に 残 部 を カ ル ボ ニ ル 化 反 応 器 ま で 循 環 さ せ ；
（ ｇ ） 第 １ 蒸 留 帯 域 か ら フ ラ ッ シ ュ 帯 域 蒸 気 フ ラ ク シ ョ ン の 導 入 点 よ り 低 い 箇 所 に て 乾 燥
酢 酸 と プ ロ ピ オ ン 酸 副 生 物 と か ら な る プ ロ セ ス 流 を 除 去 し ：
（ ｈ ） 必 要 に 応 じ 上 記 流 れ を 第 ２ 蒸 留 帯 域 に 導 入 し ；
（ ｉ ） 第 ２ 蒸 留 帯 域 か ら プ ロ ピ オ ン 酸 を 含 む 底 部 フ ラ ク シ ョ ン を 除 去 し ；
（ ｊ ） 第 ２ 蒸 留 帯 域 か ら 、 ２ ５ ０ ｐ ｐ ｍ 未 満 の プ ロ ピ オ ン 酸 を 含 有 す る 乾 燥 酢 酸 生 成 物 か
ら な る 副 流 フ ラ ク シ ョ ン を 除 去 す る 工 程 か ら な る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方
法 。
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